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(57) Abstract 



The invention relates to block copolymers obtainable by reaction of: A) monomers selected from the group comprising styrene, 
a -methyl styrene, aery! nitrile, methacryl nitrile, methyl methacrylate and maleic acid anhydride, to form blocks A with a glass 
transition temperature Tg of above 0 °C; and B) monomers selected from the group comprising n-butylacrylate, methylacrylate and 2- 
ethylhexylacrylaie, to form blocks B with a glass transition temperature Tg of below 0 °C. The reaction is carried out at a temperature 
between 100 and 160 °C in the presence of radical initiators and N-oxyl radicals. 

(57) Zusammenfassung 

Blockcopolymere, erhaltlich durch Umsetzung von: A) Monomeren, ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol, cr-Methylsryrol, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat und Malcinsaureanhydrid, zu Blocken A mit einer Glasubergangstemperatur Tg von groBer 
als 0 °C; und B) Monomeren, ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend aus n-Butylacrylat, Methylacrylat und 2-EthyihexyIacrylat, zu Blocken 
B mit einer Glasubergangstemperatur Tg von kletner als 0 °C bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160 °C in Gegenwart von 
Radikalstanem und N-Oxyl-Radikalen. 
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Blockcopolymere 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Blockcopolymere, erhAltlich 
durch Umsetzung von 

A) Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol, 
10 a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmeth- 

acrylat und MaleinsSureanhydrid, zu B16cken A mit einer Glas- 
ubergangs tempera tur Tg von grdBer als 0°C 

und 

15 

B) Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus n-Butyl- 
acrylat, Methylacrylat und 2 -Ethylhexylacrylat, zu Bldcken B 
mit einer Glastibergangs temper a tur Tg von kleiner als 0°C 

20 bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160°C in Gegenwart von 
Radikals tar tern und N-Oxyl-Radikalen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Her- 
stellung solcher Blockcopolymere, deren Verwendung zur Herstel- 
25 lung von transparenten oder translucenten Folien und Formkdrper 
sowie die daraus erhSltlichen transparenten oder translucenten 
Folien und Formkdrper. 

Aus der US -A 5,322,912 sind Verfahren zur Herstellung von Styrol - 
30 homopolymerisaten und Copolymer i sat en mit Myrcen bekannt. 

Die US-A 5/412, 047 beschreibt Verfahren zur Herstellung von Homo- 
polymerisaten aus n-Butylacrylat . 

35 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Block- 
copolymere zur verfugung zu stellen, die sich durch eine enge 
Molekulargewichtsverteilung und durch erh6hte Reifldehnung bei gu- 
ten Rilckstelleigenschaf ten auszeichnen und die zur Herstellung 
von transparenten oder translucenten Folien und Formkdrper geeig- 

40 net sind, die zudem eine erhdhte Witterungsbestandigkeit auf- 
weisen. 

Demgemaa wurden die eingangs def inierten Blockcopolymere gefun- 
den. 

45 
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Weiterhin wurden Verf ahren zur Herstellung solcher Block- 
copolymere, deren Verwendung zur Herstellung von transparenten 
Oder translucenten Folien und Formk6rper sowie die daraus erhait- 
lichen transparenten oder translucenten Folien und Formkdrper ge- 
5 fund en. 

Als Monoraere A) werden solche eingesetzt, die B16cke A mit einer 
Glasubergangstemperatur von gr6fler als 0°C bilden, ausgew&hlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Styrol, a -Methyls tyro 1, Acrylnitril, 
10 Methacrylnitril, Methylmethacrylat und Maleins&ureanhydrid, 
bevorzugt Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat. 

Die Monomeren A) werden bevorzugt in einer Menge von 10 bis 
90 Gew.-% eingesetzt, insbesondere von 20 bis 80 Gew.-%. 

15 

Es kdnnen auch verschiedene Monomere A) eingesetzt werden. 

Als Monomere B) werden solche eingesetzt, die Blocke 3 mit einer 
Glasubergangstemperatur von kleiner als 0°C bilden, ausgewahlt aus 
20 der Gruppe, bestehend aus n-Butylacrylat , Methylacrylat und 
2-Ethylhexylacrylat, bevorzugt n-Butylacrylat . 

Die Monomeren B) werden bevorzugt in einer Menge von 10 bis 
90 Gew.-% eingesetzt, insbesondere von 20 bis 80 Gew.-%, wobei 
25 die Summe der Mengen der Monomeren A) und B) 100 Gew. -% ergibt. 

Besonders bevorzugte Blockcopolymere sind solche, die aus Styrol 
oder Acrylnitril Oder deren Mischungen sowie n-Butylacrylat auf- 
gebaut sind oder aus Methylmethacrylat sowie n-Butylacrylat. 

30 

Es k6nnen auch verschiedene Monomere B) eingesetzt werden. 

Die Monomeren A) bauen einen Block A auf , die Monomeren B) einen 
Block B; die Blockcopolymere k6nnen Zweiblockcopolymere oder auch 

35 Dreiblockcopolymere sein, sie sind vorzugsweise unvernetzt und 
k6nnen linear aufgebaut sein, beispielsweise A-B, A-B-A, B-A-B 
oder (A-B) n , sternf6rmig, beispielsweise A(B) n , B(A) n oder 
(A) n -B-A- (B) m , dendrimer, beispielsweise ((AJn-B)^, {{B) n -A) m B, 
( (AJnj-BJnAJpB oder { (B) m -A) n B)pA oder kammfGrmig, beispielsweise 

40 ((A) n -A(B)) q Oder {{B) n -B(A)) q , wobei m, n xind p ganze 2ahlen von 
1 bis 5 bedeuten und q eine ganze Zahl von 0 bis 1000. 

Die Bldcke A und B weisen jeweils bevorzugt ein Molekularge- 
wlcht M W (Gewichtsmittel) im Bereich von 1000 bis 250 000 auf und 
45 die Blficke A und B sind miteinander nicht vertrfiglich. 
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Die Blockcopolymeren weisen bevorzugt eine Molekulargewichtsver - 
teilung Mw/M n (M n = Zahlenmittel) von kleiner als 3, insbesondere 
von kleiner als 2 auf . Die einzelnen'B16cke A und B weisen eben- 
falls bevorzugt eine Molekulargewichtsverteilung M w /M n von kleiner 
5 als 3, insbesondere von kleiner als 2 auf. 

Besonders geeignet sind Dreiblockpolymere des Typs A-B-A oder B- 
A-B mit einer Mischung aus 65 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
80 Gew.-%, Styrol und 15 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 

10 30 Gew.-%, Acrylnitril als Monomer A und 50 bis 100 Gew.-%, vor- 
zugsweise 70 bis 100 Gew. -% n-Butylacrylat und 0 bis 50 Gew. -%, 
vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Monomerer aus 
der Gruppe Acrylnitril, olefinische Diene wie Butadien, a,p-unge- 
sattigte Carbons^uren wie Acryls&ure oder Methacrylsaure sowie 

15 Ester solcher Carbons&uren insbesondere von Ci-Ci 0 -Alkanolen als 
Monomer B, wobei das Molekulargewicht M* der B16cke A und B unab- 
h&ngig voneinander jeweils 5000 bis 10 000, vorzugsweise 30 000 
bis 70 000, betrfigt, wie Dreiblockpolymere des Typs A-B-A mit 
einer Mischung aus 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril als 

20 Monomer A und n-Butylacrylat als Monomer B, wobei das Molekular- 
gewicht Mw der B16cke A und B jeweils 50 000 betr&gt. 

Die erf indungsgem&fien Blockcopolymere werden so hergestellt, daB 
( man die Monomeren A) und B) bei einer Temperatur im Bereich von 
25 100 bis 160°C, vorzugsweise von 130 bis 160°C in Gegenwart von 
Radikalstartern und N-Oxyl-Radikalen umsetzt. 

Die eingesetzten Radikals tarter sind an sich bekannt und 
beispielsweise in Ullmanns Encyclopfidie der Technischen Chemie, 

30 4. Auflage, Band 15, Seite 187, beschrieben. Je nach Polymerisa- 
tionsmethode kdnnen wasserunl6sliche oder wasserldsiiche Radikal- 
starter eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Peroxide wie 
Dibenzoylperoxid und Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo- 
diisobutyronitril, Persulfate wie Kaliumperoxodisulf at, aber auch 

35 Redox -Radikals tarter . Es k6nnen auch Mischungen verschiedener 
Raidikalstarter eingesetzt werden. 

Die molare Menge an Radikalstarter kann lO* 6 bis 1 mol/1, vorzugs- 
weise 10' 4 bis 10' 1 mol/1 betragen und richtet sich in bekannter 
40 Weise nach dem gewunschten Molekulargewicht des Polymerisats. 

Als N-Oxyl-Radikale kfinnen solche eingesetzt werden, wie in der 
US-A 5,322,912, der US-A 4,581,429 und der US-A 5,412,047 be- 
schrieben. Bevorzugt sind 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy 
45 (TEMPO) , 4-Oxo-2, 2,6, 6-tetramethyl-l-piperidinyloxy {4-0xo- 
TEMPO) , 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l : piperidinyloxy, 
-2,2,5,5- te tramethyl - 1 -pyrrol idinyloxy , 3 -Carboxy- 2 , 2 , 5 , 5 - tetra - 
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methyl -pyrrolidinyloxy und Di- tert . -butylnitroxid. 
2 , 6 -Diphenyl -2,6 -dimethyl - 1 - piper idinyloxy sowie 
2, 5 -Diphenyl -2 ,5 -dimethyl -1 -pyrrolidinyloxy konijen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. Mischungen verschiedener N-Oxyl -Radikale k6nnen 
5 auch eingesetzt werden. 

Das molare VerhAltnis zwischen dem N-Oxyl -Radikal und dem 
Radikalstarter liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5:1 bis 5:1, 
insbesondere von 0,8:1 bis 4:1. 

10 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann in bekanriter Weise durch 
Zugabe von organischen sauren wie Camphersulf ons&ure oder p-Tolu- 
olsulfonsiure (US- A 5,322,912) Oder durch 2ugabe von Dimethyl - 
sulfoxid (US-A 5,412,047) erh6ht werden. 

15 

Die Reaktionsbedingungen sind unkritisch, tiblicherweise arbeitet 
man bei Normaldruck, man kann aber auch bei Drucken bis zu 30 bar 
arbeiten. Die Reaktionszeiten w&hlt man vorzugsweise so, daS man 
polymer! siert, bis das gewiinschte Molekulargewicht erreicht wird, 
20 beispielsweise 1 Stunde bis 6 Tage. 

Vorzugsweise wird in Masse polymerisiert, man kann aber auch an- 
dere Polymerisationsverf ahren wie L6sungs-, Suspensions- oder 
Emulsionsverf ahren anwenden. 

25 

Man kann auch so vorgehen, daB man entweder die Monomere A) oder 
die Monomere B) mit dem Radikalstarter und dem N-Oxyl -Radikal um- 
setzt und so einen Block A oder B hers t ell t, diesen gegebenen- 
falls isoliert und dann die Monomere B) oder A) zugibt. Vorteil- 

30 haft bei dieser Methode ist, daS die zuerst hergestellten B16cke 
ohne Aktivit&tsverlust gelagert werden konnen. Die Polymerisation 
der zuerst hergestellten Bldcke mit den anderen Monomeren kann in 
L6sung, Masse, Emulsion oder Suspension erfolgen. Kombinierte 
verfahren wie Masse/L6sung, L6 sung /F&l lung, Masse/Suspension oder 

35 Masse/Emulsion sind ebenfalls anwendbar. Die Blockbildung kann 
auch in der Schmelze erfolgen, beispielsweise durch Extrusion. 
Bei diesen Verfahren tmissen keine weiteren Mengen an Radikal- 
starter oder N-Oxyl -Radikal en zugegeben werden. 

40 Die erf indungsgemcLBen Blockcopolymere kdnnen noch 0 bis 

50 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente an A) und 
B) , an faser- oder teilchenf drmigen Zusatzstof f en enthalten. 



45 
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Dies k6nnen beispielsweise Glasfasern, Flammschutzmittel, Stabi- 
lisatoren und Oxidationsverz6gerer , Mittel gegen W&rmezersetzung 
oder Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Ent- 
formungsmittel, Farbstoffe und Pigmente oder Weichmacher sein. 

5 

Es konnen Glasfasern aus E, A oder C-Glas verwendet werden. Meist 
sind die Glasfasern mit einer Schlichte und einem Haf tvermittler 
ausgerustet. Der Durchmesser der Glasfasern liegt im allgemeinen 
zwischen 6 und 20 Jim. Es k6nnen sowohl Endlosfasern (rovings) als 
10 auch Schnittglasf asern mit einer L&nge von 1 bis 10 mm, bevorzugt 
von 3 bis 6 mm, eingearbeitet werden. 

Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 6, bevor- 
zugt von 0,5 bis 5 und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew. -%, bezogen 
15 auf die Monomeren A) und B) , enthalten. 

Die Pigmente zur Einf&rbung von Thermoplasten sind allgemein be- 
kannt, siehe z.B. R. G&chter und H. Muller, Taschenbuch der 
Kunststoff additive, Carl Hanser Verlag, 1983, S. 494 bis 510. Als 
20 erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind WeiSpigmente zu nennen 
wie Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweifl (2PbC0 3 Pb(OH) 2 , Lithopone, 
AntimonweiB und Titandioxid. 

Schwarze Farbpigmente, die eingesetzt werden konnen, sind Eisen- 
25 oxidschwarz (Fe 3 04>, Spinellschwarz (Cu{Cr,Fe) 2 0 4 ) , Manganschwarz 
(Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid) , 
Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt Rufl, 
der meist in Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt wird (siehe 
hierzu G. Benzing, Pigmente ftir Anstrichmittel, Expert -Verlag 
30 (1988) , S. 78 ff) . 

Selbstverstandlich k6nnen zur Einstellung bestimmter Farbtdne an- 
organische Buntpigmente wie Chromoxidgrun oder organische Bunt- 
pigmente wie Azopigmente Oder Phthalocyanine eingesetzt werden. 
35 Derartige Pigmente sind allgemein im Handel tiblich. 

Oxidationsverz6gerer und W&rmestabilisatoren, die den Block - 
copolymeren gemcLB der Erfindung zugesetzt werden konnen, sind 
z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Per iodensys terns, 

40 z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium -Halogenide, gegebenenf alls in 
Verbindung mit Kupf er- (I) -Halogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden 
oder Iodiden. Die Halogenide, insbesondere die des Kupfers, k6n- 
nen auch noch elektronenreiche p-Liganden enthalten. Als Bei- 
spiele far derartige Kupf erkoraplexe seien Cu-Halogenid-Komplexe 

45 mit z.B. Triphenylphosphin genannt. Weiterhin k6nnen Zinkfluorid 
oder Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehin- 
derte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser 
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Gruppe, sekundjre aromatische Amine, gegebenenf alls in Verbindung 

ser ^ Ph ° rhaltl96n S3uren *™> Salze, und Mischungen die 

ser Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 
1 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren A) und B), einsetzbar. 

ItiTritt 1 7'f tabilisatoren verschiedene substituierte 
Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone. die in, 
allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew. -%, bezogen auf die Mono«e- - 
ren A) und B) emgesetzt werden. 

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 
1 Gew.-% den Blockcopolymeren zugesetzt werden, sind Stearin- 
saure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie 
Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Es k6nnen 
15 auch seize des Calciums, 2 inks , Oder Aluminiums der Stearinsa^re 
sow ie Dialkylketone, z.B. Distearyiketon, eingesetzt werden. 

Beispiele fur Weichmacher sind Dialkylphthalate oder auch poly- 
mere Weichmacher, die mit mindestens einem der Monomeren A) oder 
20 B) homogen mischbar sein mussen. Die Weichmacher k6nnen in Mengen 
bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren A) und B) , den 
Mischungen zugesetzt werden. 

« nll^^r? * lockco * ol y™™ ™it den Zusatzstoffen k6nnen 
25 nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, indem man 
die- Komponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudern, Brabender-Muhlen oder Banbury Muhlen mischt und an- 
schlieflend extrudiert. Nach der Extrusion wird das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert. 

30 

Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere zeichnen sich durch hohe 
Schlagzahigkeiten, insbesondere bei tiefen Temperaturen aus. 

^ ? Z ! f 19 Wei86n 816 6ine h ° he wi "erungs- und Alterungsbe- 
stindigkeit auf. Auflerdem lassen sie sich- gut einfarben und 
35 zeichnen sich zudem durch eine Transparenz/Transluzenz aus, was 
zu excellentem Einf arbbarkeitsverhalten fuhrt. Weiterhin eignen 
sie sich als Schlagzahmodif ier in thermoplastischen Formmassen. 

Sie lassen sich zu Formk6rpern oder Fo lien verarbeiten. sie k6n- 
40 nen auch beispielsweise mittels bekannter Coextrusionsverf ahren 

xn Form yon Schichten (bevorzugt in Schichtdicken im Bereich von , 
100 m bis 100 mm) auf Oberflachen, bevorzugt auf Thermoplaste wie 
Styrol-Acrylnitril-Copoiymere, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpo 
45 SIST lAB l\' ASA - Kuaststoffe ' *>ly.tyrol. schlagzahes Polystyrol 
« (HIPS), schlagzahes Polymethylmethacrylat Oder PCV aufgebracht 
werden. Weiterhin sind Mischungen der Blockcopolymeren mit Ther- 
moplasten wie Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, Polymethylmeth- 
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acrylat, Polystyrol, Polycarbonat, Polyphenylenether , Polyamid, 
schlagzahmodif iziertem Polystyrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol- 
Copolymeren (ABS ) , Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Copolymeren (ASA) 
Oder deren Mischungen mdglich, mittels bekannter Spritzgufl- und 
5 Extrusionsverf ahren. Sie kdnnen beispielsweise iro Automobil- 
sektor, Haushaltsbereich und far Freizeitartikel eingesetzt wer- 
den. So k6nnen sie z.B. zu Automobilteilen, StraBenschildern, 
Fensterprofilen, Lampenabdeckungen, Gartenmdbeln, Booten, Surf- 
brettern oder Kinderspielzeug verarbeitet werden. Die Folien sind 
10 fur den Verpackungsbereich geeignet und zeichnen sich durch gute 
Ruckstelleigenschaf ten aus. 
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Pa t en tanspruche 

1. Blockcopolymere, erhaitlich durch Umsetzung von 

A) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus 
Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Methylmethacrylat und Maleinsdureanhydrid, zu Bldcken A 
mit einer Glasilbergangstemperatur Tg von grdBer als 0°C 

und 



B) Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus n-Bu- 
tylacrylat, Methylacrylat und 2 -Ethylhexylacrylat , zu 
15 B16cken B mit einer Glasiobergangs temper a tur Tg von klei- 

ner als 0°C 



20 



bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 160°C in Gegen- 
wart von Radikalstartern und N-Oxyl -Radikalen. 



2. Blockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Monomeren A) in einer Menge von 10 bis 90 Gew. -% und die 
Monomeren B) in einer Menge von 10 bis 90 Gew. -% eingesetzt 
werden . 

25 

3. Blockcopolymere nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Monomere A) Styrol Oder Acrylnitril oder 
deren Mischungen und als Monomer B) n-Butylacrylat eingesetzt 
werden. 

30 

4. Blockcopolymere nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Monomer A) Methylmethacrylat und als 
Monomer B) n-Butylacrylat eingesetzt werden. 

35 5. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren gemSB den 
Verf ahxensbedingungen von Anspruch 1. 

6. Verwendung von Blockcopolymeren gemaB den Ansprilchen 1 bis 4 
zur Herstellung von transparenten oder translucenten Folien 

40 und Formk6rpem. 

7, Transparente oder translucente Folien und Formkdrper, erhait- 
lich aus Blockcopolymeren gemafi den Ansprtichen 1 bis 4 als 
wesentliche Komponente. 
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